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1.4 EXEMPLE DE MODELE MATEMATICE ANALITICE

11.4.1 Rezervor hidraulic cu flux variabil.

Rezervorul din figura 11.4.1 este un rezervor déschresiunea de deasupra
lichidului fiind cea atmosferic Debitul K ([m*h]) trece prin robinetul RY sub
agiunea difererei de presiune P, iar debitul k trece prin RY sub influema
diferenei de presiune FP,.
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Figura 11.4.1 Rezervor hidraulic cu flux variabil.

Variabilele procesului sunt presiunilg, P, P;si P, nivelul H, cursele tsi
h, si coeficientii de debit Ky si Kv, ai robinetelor, debitele;FF, si timpul t. Dintre
acestea presiunile,PP; P, cursele iy h, si timpul nu depind de vre-un parametru
intern al instalgéei, ele fiind impuse din exterior. Suntsaanumitele variabile
independente. Restul variabilelor pot fi considenariabile dependentea Stabilim
acum ecugile care caracterizeainterdependeaele dintre variabile.

O prima ecuaie o constituie bilaqul total de materiale. Pentru un interval de
timp At :

Vi =V =F [At-F, [At

Prin imgirtire cult si trecere la limid se obine :

av_ F, —F, sau, cum seitnea transversalS este constan{dV = SldH):

dt
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sad';—t(t) =R(t)-F(t) (11.4.1)
Ecuaiile curgerii prin robinete :

F(t)=kv, Q/R{t)-P,(t) (1.4.2)
F(t)=Kv, O/P,(t)- Pyt (1.4.3)

Valoarea coeficientului de debit este in diiedegatud cu gradul de
deschidere al robinetulyi deci depinde de cursa h a acestuigp@ntru R\ si h,
pentru R\). In cazul unei dependgnliniare (Kugsi Kvyo sunt valorile rezisteei la
cursa h=0, deci sépirile de debit):

Kvi(t)= KvigtkryiHy(t) (11.4.4)
Kva(t)= Kvaotkry2lha(t) (1.4.5)

Ecuaia presiunii hidrostatice :
P,(t)=Py(t) +p g H(t) (11.4.6)

In total exist 12 variabilesi 6 ecuai si, in consecith, nunirul gradelor de
libertate este :

N = [numar variabile] - [nundr relgii] = 12- 6 = 6,
cu alte cuvinte cele 4 variabile independente.

Intrucat presiuneayRi timpul nu pot fi modificate deatre operator,dméan ca
variabile prin care se poate modifica starea sigheinpresiunile B, P; si cursele i, h
ale robinetelor, acestea constituigd anumitele variabilele de decizie.

Inecuaii atasate sistemului:

Hpn SHSH

min =

P=2P, 2R (1.4.7)
ambele condii sunt motivate de considerente tehnologice.

Ecuaiile pot fi dispuse in succesiung forma natural, debitele I si F,
rezult ca un efect al presiuniler valorii curselor (figura 11.4.2):
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Figura 11.4.2 Schema de sgilbnare a ecuglor modelului.

Modificarea nivelului este o consetina modificrii debitelor care, la randul
lor, se modifi@ datorig varigiilor in presiuni sau in cursele ventilelor.

Exemplu numeric: fie un rezervor hidraulic cu suprgasegdunii transversale de 2
m?; valorile initiale ale presiunilor psi ps sunt de 1.25i respectiv 1.05 barr abs.,
ventilele RV1si RV2 sunt deschise Tn procent de 50%, iar coeftoiede debit
depinde de cursa h in forma:

Kv(t)= 2+96[A(t) (1.4.8)

Cum suntem Tn sitti@ de regim stgonar iar dependea Kv=f(h) este acesia
pentru ambele ventile, rezailta nivelul Tn rezervor corespunde unei presiwslpl5
barrsi deci valoarea sa este de 1.5m.s® determine evadlia nivelului in vas dac
presiunea pdevine de 1.5 barr iar da®.5 ore cursajhse reduce la o deschidere de
25% (h=0.25).

Prezertm in continuare o variaitde program care corespunde celior
formulate mai sus. Noile valori ale presiunii glale cursei h precumsi momentul
modificarii gradului de deschidere a robinetului RSunt introduse cu instrtiopnea
"input". Valorile succesive ale timpului,nivelulsii debitelor sunt rénute Tn vectorii
vtau, vniv, vF1, vF2.
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% REZERVOR HIDRAULIC CU FLUX VARIABIL

% Valori initiale: presiuni(barr), coeficientii de debit
p0=1; p1=1.25; p3=1.05; kv10=2; kv20=2; kv1=96; kv2 =96;
% nivel, sectiunea transversala (metri*2),

% valoarea initial 3 acursei

H0=1.5; S=2; h10=0.5; h20=0.5; H=0;

% Regimul stationar initial:

Ht=H+HO; h1=h10; h2=h20; KV1=kv10+kv1*hl; KV2=kv20+ kv2*h2;
p2=p0+0.1*Ht; F1=KV1*sqrt(p1-p2); F2=KV2*sqrt(p2-p3 );

% timpul final, pasul de integrare (ore)

tau=0; tauf=2; dtau=0.01; contor=1; nv=tauf/dtau;
vtau=zeros(1,nv);vniv=zeros(1,nv);vF1=zeros(1,nv);

vF2=zeros(1,nv);

pl=input('noua val. a pres. de intrare(val.veche 1. 25 barr) );
h1ll=input('noua val. Cursa robinet RV1(val.veche O 5)";
taumodhl1=input('moment modif. cursa robinet RV1 (ex .=0.75h) ;

while tau<tauf

% modificare cursa robinet RV1
if tau<taumodhl

h1=h10;
else

h1=h11;
end;
% retinere valori pentru reprezentare grafica
vtau(contor)=tau;
vniv(contor)=Ht;
vF1(contor)=F1;
vF2(contor)=F2;

KV1=kv10+kv1*h1;
KV2=kv20+kv2*h2;
Ht=HO+H;
p2=p0+0.1*Ht;
F1=KV1*sqrt(pl-p2);
F2=KV2*sqrt(p2-p3);
% derivata nivelului
dH=(F1-F2)/S;
% integrare Euler
H=H+dH*dtau;
contor=contor+1;
tau=tau+dtau;

end;

plot(vtau,vniv), xlabel('timp [h]"),ylabel('nivel [ m]'’), grid;
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Figura 11.4.3 Evoltia nivelului Tn rezervor ca urmare a modifit presiunii la intrare cu 0.25 bagra
cursei robinetului RV1, dup0.75 ore, de la o deschidere de 0.5 la 0.25 (88% la 25%).

[1.4.2 Reactorul de tip sarj a.

In reactorul de tigarja, toti reactaii sunt introdgi in momentul infial. Cand
reagia se incheie, reactorul este geiipreditit pentru o noa sarja. Ecuaiile specifice
acestui tip de reactor sunt agewtoare cu cele ale reactorului cu amestecare peyfect
neexistand insintrarile prin debite. Drept exemplu, vom lua in conséte un reactor
de tip sarja, fara manta, considerat in regim adiabagicin care au loc regide
consecutive:

kl kZ

Entalpiile de reate suntAHg; si respectivAHRg,.

Cele dod reagii sunt de ordinul | (1= ki*Ca ; Vro=k>*Csg), iar consumul/productia
componentilor este :

I’A:—k1 [CA k1:k10 Bg_%

ro =k [C, -k, [C, (1.4.9) unde :

_E

r. =k, [C, K, = k,, [& 7
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In relgiile 11.4.9 :
ki, ko = constantele de vitézle reage, [1/s];
E;, E; = energii de activare, [kJ/kmol];
R = 8.31 [kJ/(Kkmal)].

Prezertm n continuare bilanl pe componet Pentru un interval de timpt (V-
volumul masei de rede), Tn cazul reactantului A se tire:

VI(Ca .y ~Ca, )=k, [Ch [V AL (11.4.10)

A t+At
si deci, dup Timpartire cu MAt si trecere la limi:

dC,A (1) _

2=k T (Y (11.4.11)

Analog, pentru ceilal componeri se ohine :

dCqg (1)

. ky [T, (1) =k, [C4 (1) (1.4.12)
dcgt(t) =k, [Cg(t) (1.4.13)

Bilantul termic ( T — temperatura,[°Ch - densitatea, [kg/fi cs — caldura
specifia, [kJ/(kg°C)]) :

VPl [(Typ —T,) = Vey IV IAL (= AH g )+ Vg, [V [ALI(-AH 1, ) (1.4.14)
si deci :

dT(t) _ Ky [Cp [(~AHg,) +K, [Cq [(-AHg,)
dt p Lty

(11.4.15)

Exemplu numeric. In exemplul de mai jos, timpul este exprimat Tn org, ia
colectarea datelor Tn vederea prezengrafice a rezultatelor esteaduta cu pasul
dtauprint; Tn ceea ce prigte partea termi; Tn program, semnul plus dintfeentalpiei
de reade semnifi@ reagie exotern.

% REACTOR DE TIP SARJA (Batch Reactor).

% In reactor au loc reactiile consecutive:

% A -> B (const. de viteza k1) si B -> C (const de viteza k2).
% Volumul reactorului este de 1 m3.
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% Concentratia lui A(kmol/m3), valori pe timp(initi
% timp final):
ca0=3;tau=0;dtau=0.005;tauf=3;
% Retinere valori pentru tiparire - pas dtauprint,
% kprint:
tauprint=0;dtauprint=0.025;kprint=1;
% Temperatura initiala, densitate, caldura specific
t0=25;t=t0; ro=1000; cs=4.19;
% Entalpiile de reactie( valoare negativa= reactie
% n kJ/kmol:
dh1=-60000;dh2=40000;
% Energiile de activare( kJ/kmol) si constantele z
% Arhenius:
€1=30000;e2=35000;;z1=200000;z2=600000;
nvect=tauf/dtauprint+1;
vecca=zeros(1,nvect);veccb=zeros(1,nvect);
veccc=zeros(1,nvect);vectau=zeros(1,nvect);
ca=ca0;cb=0;cc=0;
while tau<= tauf
tk=t+273;
k1=z1*exp(-e1/(8.31*tk));
k2=z2*exp(-e2/(8.31*tk));
% retinere valori — timp, concentratii, temperatur
if abs(tau-tauprint)<.00001
vectau(kprint)=tauprint;
vecca(kprint)=ca;
veccb(kprint)=cb;
veccc(kprint)=cc;
vect(kprint)=t;
kprint=kprint+1;
tauprint=tauprint+dtauprint;
end;
derca=-kl*ca;
derch=k1*ca-k2*cb;
dercc=k2*cb;
dert=(k1*ca*(-dhl)+k2*cb*(-dh2))/(ro*cs);
ca=ca+derca*dtau;
cb=cb+dercb*dtau;
cc=cc+dercc*dtau;
t=t+dert*dtau;
tau=tau+dtau;
end;
plot(vectau,vecca,'+',vectau,vecch, vectau,veccc
xlabel('timp, [h]), ...
ylabel('Concentratii: Ca, Ch, Cc, [kmol/m3]’), gri
pause;
plot(vectau,vect), xlabel('timp, [h]),...
ylabel('Temperatura, [°C]), grid;

ere, pas,

contor —

exoterma),

din ec. lui
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Figura 11.4.4 Modificarea concentiidor molare G, (+), G (*), Cc ()
n reactorul de tiparja.
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Figura 11.4.5 Modificarea temperaturii in reactodal tipsarja ( A>B->C)

Deci, dag produsul util este intermediarul B, rgiacar trebui oprit dupa circa 45
minute (0.75 ore). Temperatura magita care ajunge masa de rgaeste de 52 °C.
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I1.4.3. Reactor cu amestecare perfedtsi debit variabil
in care are loc o reatie reversibila.

In reactorul Tnchis cu amestecare pe#fefit figura 11.4.6, se considrca
are loc urmatoarea rgéereversibif :
ky
A+B o C+D (1.4.3.- a)
ks
unde : k si k, sunt constantele de viteale reagei directesi respectiv ale reaei
inverse.

Fo |Vo T2
M
|
|
F, Car,Cm h1¢ H: — h:;: F2, Caa.Ca.Cra.Cna
] |
— A= = -
va RVQ
Pl P2 P3

Figura 1.4.6 Reactor cu amestecgirdebit variabil in care are loc o re&creversibii.

Ca o conseciti a amesteuii perfecte, concenttile reactafilor A si B si ale
produilor de reade Csi D din reactor sunt egale cu cele de krée Efectele termice
ale reagilor se consider neglijabile. Gazul inert aflat deasupra lichidului are
presiunea | temperatura § si volumul V.

Sa efectdim acum o inventariere a variabilelor care caracterizpeocesul :
- Ca1, Gg1 - concentrdile reactatilor la intrare, [kmol/n"i] :
- Ca2, Ga2, Cco, G2 - concentrgile reactatilor, respectiv ale produsilor de reigcdin
reactor, egale cu cele de laie, [kmol/nT] ;
- F,, F; - debitul de intrare, respectiv debitul dgrie, [m3/h];
- P, P, P, Py - presiunile in amonte de RMa baza reactorului, dagobinetul R\,
si @ gazului din interiorul reactorului, [barr];
- Vg, Ty - volumulsi respectiv temperatura gazului, Jmespectiv [°C] ;
- H - Tnaltimea lichidului tn reactor, [m] ;
- R - productivitatea orara o reactorului, [kmol/s];
-t —timpul, [s];
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-V, - volumul lichidului din reactor, [fi;

- hy, h, — cursele robinetelor R\Mi RV, , [%0];

- Kvi, Kv2 — coeficierii de debit ai ventilelor, [m3/(Barr?)].
Este vorba deci de un total de 22 variabile.
Ecuariile modelului matematic.

Din exemplul rezervorului hidraulic se pot prefase ecud:
Bilantul total de materiale:

Sﬂdg—t(t):Fl(t)—Fz(t) (11.4.16)

Ecuaiile curgerii prin robinete :

R (t) = kv, Q/R (1) - Ryt (1.4.17)

F,(t)=Kv, /P, (t) - Ps(t) (11.4.18)
unde (a se vedea 11.4.1):

Kv1(t)= Kvygtkgy: [ (t) (1.4.19)

KV(t)= KVag+Kry2Ba(t) (1.4.20)
Ecuaia presiunii hidrostatice :

P,(t)=P,(t) +plglH(t) (11.4.21)

Urmatoarele 4 ecud exprimi legaturi Tntre diferite variabile ale modelului

( Volumul total al vasului, V, este o costamar m este nugtrul de moli de inert din
volumul V) :

V,(t) =V - STH(t) (1.4.22)
P,(t) IV, (t) =mIR, [T, (1.4.23)
V,(t) = S[H(t) (1.4.24)

R(t) = (k, [Ty, [Ty, — K, [T, [Ty ,) (11.4.25)
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Se pot scrie, de asemenea, hilsile de mas pe componetn:

d(VI [ CAZ)

L) - ()12, (0)- ROC () RE) (1426
9 1Caz) - () 4 ) - . ) s RE) (1.427)
W Cer)- g (e () R0 (1428
W Cor) - e, 0+ R0 (14.29)

In relaiile (11.4.26) — 11.4.29), atat volumul de lichid,\¢atsi concentrdile
sunt variabile. Deci, bilganl in regim dinamic pentru reactantul A se poate scrie in
forma:

v, EF’CSE ®, Co d’\gt(t) =F, ), (t)-F,{t)c,,(t)-R(t) (11.4.26.2)

Bilanturile de materiale Tn regim dinamic pentru reactantuki Boentru
produii de reagie Csi D se pot scrie Tntr-o fornsimilara.
Exista deci 14 ecuatii intre cele 22 variabile ale modeluluiematic.
Variabilele independente (care nu depind de parametiinnai sistemului) sunt :
P]_, P3, CA11 C:Bl’ Tg y h.l.’ hz $| tlmpul L.
Primele 7 pot fi considerate variabile de decizie, \@#gaprin care putem
interveni pentru a schimba starea sistemului.

Exemplu numeric: datele pentru dimensiunile reactorului inchis cu amesteca
sunt identice cu cele ale rezervorului hidraulic. Sveificat doar presiunile PP; si
Py precumsi coeficientul de debit, luat de 10 ori mai micalimea totad a vasului
este de 3 metri deci, cum regimul steonar intial porneste de la o ditime a
lichidului de 1.5 metri, rezultci avem (3-1.5)*2 = 3 n? de gaz aflat la presiunea
de 2 barr abssi 25 °C. Debitele de lichid j~i F, sunt de 10 ori mai migji, cum
reiese dintr-un calcul rapid, au valoriletiaie de 1,5811 Ath. Densitatea lichidului se
consided egala cu cea a apei.

In ceea ce priwte reada reversibil, constantele ksi k, au valorile de 1,5i
respectiv 0.5 [m3/(kmdi)] iar concentrgile n fluxul de intrare ale reactglor A si
B sunt de 2 kmol/fh Concentrile staionare iniiale se obtin din ectide (11.4.26) —
(I1.4.29) considerand acumularea egala cu zero. CQusi Cgo sunt egale iar din
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stoechiometria regiei rezulé ca un mol de reactant produce un mol de produs de
reagie, in reactor avem in fiecare metru cub din volummblk de substagi. Rezult
ca:

Cas + Ces = 2; (11.4.30)

F]_[G:Ao - FZEG:AS - (k]_[q:Asm:As - kZEcs[Gch)Nh =0; (“431)
Din cele dod relaii se ohin valorile staionare infiale:
Cas = GCas = 0,893 si respectivd = Cos = 1,107 kmol/m

Programul permite modificarea presiunii P1 Th momemitial si a cursei hl
a ventilului RV1 dup un interval de timp introdus, cgi cele dod modificari
mertionate, cu instrugunea input. Pentru a nu acumula un auprea mare de date,
colectarea parametrilor — nivel, debite, concemiraresiune — se face cu pasul
dtauprint, diferit de pasul de integrare.

% REACTOR INCHIS CU AMESTECARE PERFECTA SI FLUX VA RIABIL
% IN CARE ARE LOC O REACTIE REVERSIBILA

% Valori initiale: presiuni(barr), coeficientii de debit,

% temperatura.

pg=2; pl=2.25; p3=2.05; kv10=0.2; kv20=0.2; kv1=9.6 :
kv2=9.6;Tg=25;

% nivel, sectiunea transversala (m”2), valoare init iala cursa:
H0=1.5; S=2; h10=0.5; h20=0.5; H=0;Hmax=3; V=Hmax*S :

% numar de moli de gaz:

mg=(Hmax-H0)*S/22.41*pg/(273+TQ)*273;

% Regimul stationar ini tial:
Ht=H+HO; h1=h10; h2=h20; KV1=kv10+kv1*hl; KV2=kv20+ kv2*h2;
p2=pg+0.1*Ht; F1=KV1*sqrt(p1-p2); F2=KV2*sqrt(p2-p3 );

% timpul final, pasul de integrare

tau=0; tauf=2; dtau=0.0005; contor=1;

tauprint=0; dtauprint=0.02; nv=tauf/dtauprint+1;
vtau=zeros(1,nv);vniv=zeros(1,nv);vF1=zeros(1,nv);
vF2=zeros(1,nv);
vca=zeros(1,nv);vcb=zeros(1,nv);vcc=zeros(1,nv);
vcd=zeros(1,nv);

% Valorile concentra tiilor in fluxul de intrare:
ca0=2; ch0=2;
% Valorile de regim sta tionar ale concentra tiilor (de

% recalculat dac a se modific & parametrii sta tionari ini tiali:
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% debite, concentra tii, etc.):
cas=0.893; chs=0.893; ccs=1.107; cds=1.107;
% Constantele de vitez d dereac tie:
k1=1.5; k2=0.5;

pl=input( ‘'noua val. a pres. de intrare(val.veche 2.25 barr) ");
hll=input( 'noua val. cursa robinet RV1 (val.veche 0.5)"' );
taumodhl=input( 'moment modif. cursa robinet RV1(ex.= 0.5 h)" );

ca=cas; cb=cbs; cc=ccs; cd=cds;
while tau<=tauf

if tau<taumodhl
h1=h10;
else
hl=h11;
end;

if abs(tau-tauprint)<.00001
vtau(contor)=tauprint;
vniv(contor)=Ht;
vF1(contor)=F1;
vF2(contor)=F2;
vpg(contor)=pg;
vca(contor)=ca;
vcb(contor)=cb;
vce(contor)=cc;
vcd(contor)=cd;
contor=contor+1;
tauprint=tauprint+dtauprint;
end ;

KV1=kv10+kv1*h1;
KV2=kv20+kv2*h2;

Ht=HO+H;

VI=S*Ht;

Vg=V-VI,
pg=mg*0.08209*(273+TQg)/VgQ;
p2=pg+0.1*Ht;
F1=KV1*(pl-p2)"0.5;
F2=KV2*(p2-p3)"0.5;
vr=(k1*ca*ch-k2*cc*cd)*VI,

dVI=F1-F2;

dH=dVI/S;
derca=(F1*ca0-F2*ca-vr-ca*dVI)/ VI,
dercb=(F1*cb0-F2*cb-vr-cb*dVI)/VI;
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dercc=(-F2*cc+vr-cc*dVI)/VI;
dercd=(-F2*cd+vr-cd*dVI)/VI,

H=H+dH*dtau;
ca=ca-+derca*dtau;
ch=ca+dercb*dtau;
cc=cc+dercc*dtau;
cd=cd+dercd*dtau;
tau=tau+dtau;

end;

plot(vtau,vniv, r-'  ,vtau,vpg, g." ).xlabel( 'timp [h]' ), .
ylabel(  'nivel [m] sau presiune gaz, [barr] ), grid;pause;

plot(vtau,vca, r-' ,vtau,vcc, 'g."  ),xlabel( ‘timp[h]' ),
ylabel( 'Ca,Cc,[kmol/m3]' ), grid;

Figurile 11.4.7 si 11.4.8 prezirat sub fornd grafici evoluia nivelului, presiuniisi
respectiv concenttidor Tn reactor.
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Figura 11.4.7 Modificarea nivelului (9i modificarea presiunii gazului (.) in reactorutfiis cu
amestecare perfécturmare a modificarii presiunii la intrare ( de225 la 2.5 barr)i a modificirii
deschiderii robinetului RV1 de la 0.5 la 0.25 d@p75 ore.
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Figura 11.4.8 Modificarea concentrai reactantului A (-}i a produsului de regie
C (.), urmare a modifigii presiunii la intraresi a cursei robinetului &.

Concentrga reactantului Bsi cea a produsului de rgée D evolueaz in
aceea manieti cu cele ale reactantului ghrespectiv produsului de regaeC.

I1.4.4. Reactor de tip semisarja ( semibatch reactor).

In cazul reactoarelor de tip semara, unul sau mai mtl reactati sunt
introdwsi de la Tnceput Tn reactor iar un altul tiijleste (sunt) atligat (adaugd
ulterior in funcie de mersul reaiei.

Exemplu numeric: in reactorul de tip semi-sarja din figura 1.4.4ctaeatul A
este introdus de la Tnceput, volumultiai V, al masei de rege fiind de 1 ni iar
concentrga initiald a lui A este Go = 2 kmol/nf. Reactantul B este aggat ulterior,
timp de o of, debitul F fiind de 1 fih iar concentrdga sa Tn debitul de alimentare
este Go= 4 kmol/nf.
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F, Cgo

T
-

Figura 11.4.9 Reactor de tip semafja.

Readiile care au loc sunt :

kl

A+B ., C (L4.4.-a) reai exoterrd : AH, = -9000&kJ / kmol ;
ks

C+BspD (1.4.4.-b) reage endoterra: AH, = 6000kJ / kmol .

Vitezele de reactie au expresiile g;wk*Ca*Cp ; Vr=k*C*Cp iar constantele de
vitezi ale celor do# reagii sunt :

30000 38000

k, =610 & RT k, =300 & RT (1.4.32)

unde R=8.31 kJ/kmol K.
Ecuayiile modelului matematic.

Bilantul total de materialgi bilantul de materiale pe comporen

dv
—=F 11.4.33
m ( )
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—d(Vc:ICA) = -V [k, [T, [T, (11.4.34)

d(VOEtCB) =F[C,, -V K, [C, [T, -V [k, [Cg [C, (11.4.35)

%:vml [C, [Cy -V K, [Ty [T, (11.4.36)

% =V [k, [Ty [C¢ (11.4.37)

Sestie i :

dVICA)_\, fCu , c, v (1.4.38)
dt dt dt

Deci bilartul se poate rescrie :

‘L_\::F (1.4.33.2)
dc, 1 v

S vk, T, T, -C I.4.34.a
at Vv [ﬁ 1ta g ~hp dt) ( )
9% _ 1 fFre,, -V ik, [T, [T, -V Ik, [T, [, - Cy V.| (11.4.35.9)
dt vV dt

d9Ce _ Ly tx, [T, €, -V Ik, [T, (€, ~Cq (Y (11.4.36.2)
dt Vv dt

dc, 1 v

=2V, T, [T.-C 1.4.37.a

gt v [ﬁ 2 g e 7hp dt) ( )

Bilantul termic (reactordra manta, in regim adiabatic):

p@ﬁ% = Vg IV [~ AH, ) +ve, [V [{-AH, ) + pl6, (F [T, (11.4.39)
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Ssau.
psm%/"'psw%r:kl [C) [Ty W[G—AHl)+kz [Cy [Cc WEG—AHZ)+DE’DS [FLT,

Modificarea temperaturii in reactor este dechdk ecuga:

a1 k, [T, [T, IV -2, ) +k, [T [T IV T-2H, ) +p [t TFT, ~ple, U@l
dt ple, [V dt
(1.4.39.a)
Programul de mai jos calcul@aevoluia compoZiei si a temperaturii in
reactor pe parcursul a 2.5 ore.

% Reactor de tip semisarja cu amestecare perfecta. Reactii:

% A+B->C (const. de viteza k1) si B+C->D (const de viteza k2).
% Vol. initial este de 1 m3.

% Debitul de intrare F m3/h iar concentratia este c b0 kmol/m3 :
v0=1;F=1;cb0=4;

% Conc. initiala a lui A(kmol/m3), initiere timp, p asul de

% integrare, val. finala a timpului:
ca0=2;tau=0;dtau=0.0005;tauf=2.5;

% Retinerea valorilor pentru tiparire se face cu pa sul
% dtauprint, contorul fiind kprint:
tauprint=0;dtauprint=0.05;kprint=1;

% Temperatura initiala,volumul initial:
t0=25;t=t0;v0=1;

% Entalpiile de reactie( valoare pozitiva= reactie exoterma),
% in kJ/kmol:
dh1=90000;dh2=-60000;

% Energ. de activare( kJ/kmol) si const. z din ec. Arhenius:
e1=-30000;e2=-38000;;z1=600000;z2=3000000;

nvect=tauf/dtauprint;
vecca=zeros(1,nvect);veccr=zeros(1,nvect);veccs=zer os(1,nvect);
vectau=zeros(1,nvect);
ca=ca0;cb=0;cc=0;cd=0;v=v0;
while tau<= tauf
tk=t+273;
kl=z1*exp(el/(8.31*tk));
k2=z2*exp(e2/(8.31*tk));
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if abs(tau-tauprint)<.00001
vectau(kprint)=tauprint;
vecca(kprint)=ca;
veccb(kprint)=cb;
veccc(kprint)=cc;
veccd(kprint)=cd;
vect(kprint)=t;
kprint=kprint+1;
tauprint=tauprint+dtauprint;
end;
% Evolutie debit :
if tau>=1
F=0;
end;

% Derivatele :

derv=F;

derca=(-k1*ca*cb*v-ca*derv)/v;

dercb=(F*cb0-k1*ca*cb*v-k2*cb*cc*v-cb*derv)/v;

dercc=(k1*ca*cb*v-k2*cb*cc*v-cc*derv)lv;

dercd=(k2*cb*cc*v-cd*derv)lv;

dert=(k1*ca*cb*v*dh1+k2*cb*cc*v*dh2+q*1000*4.18*t0 -
1000*4.18*t*derv)/(v*1000*4.18);

% Integrare Euler :
v=v+derv*dtau;
ca=ca-+derca*dtau;
cb=cb+dercb*dtau;
cc=cc+dercc*dtau;
cd=cd+dercd*dtau;
t=t+dert*dtau;
tau=tau+dtau;
end;

plot(vectau,vecca,'.',vectau,vecch,'x',vectau,veccc S
vectau,veccd,'o',vtau,vecq,'g-"),...

text(2.1,1.85,'Ca=."),text(2.1,1.65,'Cb=x),...
text(2.1,1.45,'Cc=*"),text(2.1,1.25,'Cd="),...

text(2.1,1.05,'Debit= -'),...

xlabel('timpul,[h]),...

ylabel('concentratia,[kmol/m3]saudebitul,[m3/h]"),g rid;pause;
plot(vectau,vect,'r."),xlabel(‘timpul,[h]),...

ylabel('Temperatura,[°C]), grid;

In figurile 11.4.10si 11.4.11 sunt prezentate eveia concentrgilor molare ale
reactarilor A si B si ale prodyilor de reage Csi D si respectiv evoltia temperaturii;
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Figura 11.4.10 Evoltia concentrgei speciilor A, B, Gsi D n reactorul de tip sergarja.
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Figura 11.4.11 Evolta temperaturii in reactorul de tip segair.
De exemplu, dacin condiile de operare mai sus prezentate ne interéseaz

concentrda lui C, trebuie % oprim reaga dug 0,75 ore, deci Tnaite de timpul
prevazut pentru introducerea reactantului B.
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I1.4.5. Reactor tubular. Regim stgionar neizoterm, readie in fazi lichida.

Casi in cazul reactorului de tigarja, se va considera ca in reactorul tubular au loc
reagiile:
kl k2

Cele dod reagii succesive sunt de ordinul | si deci:

ra =k [Cy _E

k =k, @™
rs =k, [C, —K, [Cq (11.4.40) unde : N (11.4.41)
re =k, [T, K, =k, & ™

In relgiile de mai sus:
ki, ko = constantele de vitézle reage, [1/s];
E;, E; = energii de activare, [kJ/kmol]; R = 8.31 [kXKKiol].

Din relaia (11.2.18), avéand in vedere regimul tgtaar, deci absea
acumuirii, si expresiile vitezelor de regie :

dc, 1

-3 11.4.42
pra ( )
dc, 1
—B-—p 11.4.43
pr ( )
dc. 1

=—0 11.4.44
ahw e ( )

In ceea ce priwge modificarea temperaturii, dase considerca reactorul nu
efectueaza schimb de caldwu exteriorul, din ecui (11.2.23) se obine :

dr_ kG (ap )eXelCe (Cap ) (11.4.45)
dz  wiple, wip e

unde AHg; si AHg, sunt entalpiile de rede (kJ/kmaol).

Profilul compoziiei si al temperaturii in lungul axei se tife prin integrarea
simultard a ecudilor (11.4.42) .... (11.4.45), pornind de la condlie initiale :
la z=0, G(0)=Cao, Cs(0)=0, G(0)=0 si T(0)=T.
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Exemplu numeric: vom folosi aceleg date casi in cazul reactorului de tip
sarja, reactorul aind lungimea de 3 metgi diametrul de 20 mm. Pentrutireerea
valorilor in vederea afirii grafice a rezultatelor, pasul este de 10 ori mare. Se
considedi ci reatiile au loc in mediu apos, densitatgacaldura specifig fiind
identice cu cele ale apei.

% Reactor tubular, curgere tip piston.
% In reactor au loc reactiile:

% A -> B (const. de viteza k1) si B -> C (const de viteza k2).
% Conc. initiala a lui A(kmol/m3), pas, val. finala a lui h:
ca0=3;h=0;dh=0.0025;hf=3;

% Pas retinere valori pentru tiparire-dzprint, cont or - kprint:
hprint=0;dhprint=0.025;kprint=1;

% Temperatura initiala, densitate, caldura specific a:

t0=25;t=t0;ro=1000; cspec=4.19;
% Entalpiile de reactie, in kJ/kmol:
dh1=-60000;dh2=40000;

% Energ. de activare( kJ/kmol), const. z din ec. lu i Arhenius:
€1=30000;e2=35000;z1=200000;z2=600000;
% Debitul de fluid (m3/h), diametrul reactorului (m ), viteza :

F=1;D=0.02; w=4*F/(3600*pi*D"2);

nvect=hf/dhprint;
vecca=zeros(1,nvect);veccb=zeros(1,nvect);veccc=zer 0s(1,nvect);
vectau=zeros(1,nvect); ca=ca0; cb=0; cc=0;

while h<= hf
tk=t+273;
kl=z1*exp(-e1/(8.31*tk));
k2=z2*exp(-e2/(8.31*tk));

if abs(h-hprint)<.00001
vech(kprint)=hprint;
vecca(kprint)=ca;
veccb(kprint)=cb;
veccc(kprint)=cc;
vect(kprint)=t;
kprint=kprint+1;
hprint=hprint+dhprint;
end;

ra=-kl*ca;
rb=k1*ca-k2*cb;
rc=k2*cb;
derca=ralw;
dercb=rb/w;
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dercc=rc/w;
dert=(ra*dh1-rc*dh2)/(w*ro*cspec);
ca=ca+derca*dh;
cb=cb+dercb*dh;
cc=cc+dercc*dh;
t=t+dert*dh;
h=h+dh;
end;

plot(vech,vecca,'+',vech,vecch,*' vech,veccc,"."),

xlabel( 'coordonata axiala, h, [m]),...

ylabel(" CA(+), CB(*), CC(.) - conc. molare, [kmol/ ma3]'), grid;
pause;

plot(vech,vect),xlabel('coordonataax.,h,[m]),...
ylabel('temperatura,[°C]);

In figurile 11.4.125i 11.4.13 sunt prezentate evaoia concentrgei compuilor
A, B, Csi evolutia temperaturii in lungul axei reactor.

w

. peerst it L

2.5

CA(+), CB(*), CX(.) - conc. molare, [kmol/m3]

S—

H o-°
b “....' Mﬁ-l-lulllhnmn- IRTRTIRTRITRIRTINGNY
0]

0.5 1 1.5 2 'IIE.BI““““““““3
coordonata axiala, h, [m]

Figura 11.4.12 Reactor tubular: eval concentrgilor molare in lungul axei;
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Figura 11.4.13 Reactor tubular — evgutemperaturii in lungul axei (F= £h).

In figura 11.4.14 este prezentat profilul concetigi compusului B in lungul
axei pentru trei debite diferite de alimentareacterului.

1.6

R N ™ " . F=0.5 m3/h
: / ' ‘ R R
¥ e - H=2 ma/h
1.2ft . *,f b
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. / ¥ \\
1 5 :
/ o,
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e A \\
. / _;k . L
F: .
0.6 [yt s
* -
F -
0.4 |t

ki
0.2 'éf o

(0]
] 0.5 1 1.5 2 2.5 3
coordonata axiala, h, [m]

1.4

concentratia nolara a lui B, [krmol/mi3]

Figura 1.4.14 Profilul concenttiai molare a lui B pentru trei valori ale debitului
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I1.4.6. Reactor tubular, regim stetionar, izoterm, readie in fazi gazoas.

In cazul reatilor in faza gazods presiunea, volumul, temperatyfaumarul
de moli sunt in interdependé&nPutem aplica legea gazelor ideale atat drutai total
de moli de gaz ci numarului de moli pentru un component A :

PIV=n[RI[T, (11.4.46)
P,IV=n,IRIT, (1.4.47)
Dar, conform legii lui DaltonP, =y, [P si deci :

n P VA [P
C —_A___ A _JA" 11.4.48
AV RO, RO, ( )

unde y este fratia molai a lui A, iar P este presiunea tatal
Daca F este debitul volumic, fluxul molar al comentului A poate fi scrisi astfel :

y, [PIF
RLT,

In situgia de regim stigonar, acumularea este Ayl deci, pentru un element
de volumAvV, se poate scrie :

N,=C,[F= (11.4.49)

0=N, -(N, +AN,) +r, @V (11.4.50)

dar AV = S[Az (S este suprafata semii transversaleji deci :

N, =r, [B I1.4.51
dZ —'A ( S )

k
Pentru o reate de tipul : A - mB, care are ca expresie a vitezei de tieag=k*C:

kly, [P
r,=—k[C, = —# (11.4.52)
K
= MK [T _mlkly, [P
g =MIKIC, =— (1.4.53)
K

Variatia nundirului de moli in raport cu axa z poate fi sgr{fa temperatur i
presiune total constart) :
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dN, P Dd(yAEF)

= 11.4.54
dz RO, dz ( )
Tinand cont de retdle (11.4.54) si (11.4.52), ecuda (11.4.51) devine :
dly, [F
M:—k v, (5 (11.4.55)
dz
Pentru componentul B :
dlyg [F
M =mik Oy, (B (11.4.56)
dz
Debitul volumic F se calculeazu relaia :
N, + Nz +N__.)[RLT
F= ( A B |nert|) K (”457)
P
unde :
y.lFIP _ yg [FIP
N, =——— 11.4.58 Ny =——— 11.4.59
A= R, (1.458) s s =R, (11.4.59)

Relgiile (11.4.55)-(11.4.59) constituie modelul matenmtal reactorului n
situgia de presiune totaki temperatut constant in lungul axei. In relgile (11.4.55)
si (11.4.56), atat x si yg, catsi F sunt variabile.

Exemplu numeric : intr-un reactor tubular cu semea transversalde 0.02
m? si cu o lungime total de 5 metri are loc o rege cu dublarea nuanului de moli ;
fluxul molar la intrare este de 100 kmoli/h, direeaeactantul A 50 kmol/h, restul
fiind gaz inert. Temperatura (reactor izoterm)eed 350° K iar presiunea de 5 barr
abs. Alte date referitoare la caracteristicile du@ considerare sunt precizate n
program.

% REACTOR TUBULAR, REACTIE IN FAZA GAZOASA, CURGERE TIP PISTON,
% REGIM STATIONAR, IZOTERM, PRESIUNE CONSTANTA. VAR IATIE A

% NUMARULUI DE MOLI.

% Reactia : A --> 2B.

% Valori initiale ale fluxurilor molare( kmol/h):

na0=50; nb0=0; ninert=50;

% Date despre reactor(m2 sau m):

s$=0.02; hf=5;
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% Temperatura, const. de viteza, pres. abs., consta nta gazelor:
tk=350; k=30000; p=5; rg=0.082;

FO=(na0+nb0+ninert)*rg*tk/p;

ya0=na0/(na0+nb0+ninert);

yb0=nb0/(na0+nb0+ninert);

fyaO=FO*ya0;

fyb0O=FO0*ybO0;

% Retinere val. pentru tiparire : pas dhprint, cont or kprint:
hprint=0;dhprint=0.1;kprint=1;

nvect=hf/dhprint;

vecya=zeros(1,nvect);vecyb=zeros(1,nvect);vecf=zero s(1,nvect);
vech=zeros(1,nvect);

ya=ya0;yb=yb0;F=F0;fya=fya0;fyb=fyb0;na=na0;nb=nb0;

h=0;dh=.001;

while h<= hf

if abs(h-hprint)<.00001
vech(kprint)=hprint;
vecya(kprint)=ya;
vecyb(kprint)=yb;
vecf(kprint)=F;
kprint=kprint+1;
hprint=hprint+dhprint;
end;

F=(na+nb+ninert)*rg*tk/p;
derfya=-k*ya*s;
derfyb=2*k*ya*s;
fya=fya+derfya*dh;
fyb=fyb+derfyb*dh;
ya=fya/F;
yb=fyb/F;
na=fya*p/(rg*tk);
nb=fyb*p/(rg*tk);
h=h+dh;

end;
plot(vech,vecya,'ro',vech,vecyb,'g*),...
xlabel('coordonata axiala, h, [m]),...
ylabel(‘raportul molar, [kmol/kmol]),...

text(4.1,0.62,"0" - Ca’), text(4.1,0.52,"*" - Cb' ),grid;
pause;
plot(vech,vecf,'yo"),xlabel('coordonata axiala, h, [m]),...

ylabel('Debitul volumic, F, [m3/h]"), grid;

Figura 11.4.15 prezirit modificarea raportului molar pentru reactantulsiA
pentru produsul de rege B Tn lungul reactorului.
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Figura 11.4.15 Evoltia raportului molar (reactantul A produsul de reactie B) n lungul axei unui react

tubular (reage in faz gazoas, regim izoterm).

N

o . . . A .

In cazul in care temperatura nu se condid®emstant, expresia IUI_d este mai
Z

complex :
dN, _P
dz R
sau :
dN,

d
—

( ! j P [y, [F)

dz

[ﬁdy’* [F [T, T, 0—-
TR TYa e By

DI'T[ﬁyA)

2
K

dF

Ya lF

d

de
K

(11.4.60)

(11.4.61)

Modificarea temperaturii in lungul axei poatesifiea ohinuta prin scrierea
bilantului termic pentru un element de volum in sfia@e regim st@onar.



